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RESUMEN
Las bicapas de TiN/TiC se depositaron utilizando la te´cnica de deposicio´n en
fase vapor asistido por plasma (PAPVD)-Arco Pulsado, variando la tempera-
tura del sustrato en valores de 85-100-115◦C. Los recubrimientos se analizaron
por medio de Dispersio´n de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)), Difraccio´n de
Rayos X (XRD) y simulados por Teor´ıa de Funcionales de Densidad (DFT) por
el me´todo Hartree Fock no restringido. A partir del tratamiento de las sen˜ales
de los espectros angostos de XPS y los patrones de XRD, se determino´ la for-
macio´n de los compuestos TiN (Nitruro de Titanio), TiC (Carburo de Titanio)
con grupo espacial fm-3m correspondiente a las fases FCC de los compuestos
sintetizados. A trave´s de DFT se analizo´ la poblacio´n de cargas de Mulliken
y la densidad total de electrones, la formacio´n de enlaces entre los elementos
en la intercara llevan a la formacio´n del compuesto TiCN y fue observada la
neutralidad ele´ctrica y estabilidad energe´tica. En la simulacio´n se encontro´ las
anomal´ıas en las esquinas de las estructuras debidas al efecto borde, idealidad
en la simulacio´n y a la no inclusio´n de esfuerzos internos intr´ınsecos al proceso
de crecimiento. El comportamiento tribolo´gico fue investigado utilizando la
te´cnica de Ball on Disc (CSEM Tribometer) utilizando los para´metros esta´ndar
(10cm/s de velocidad, distancia 100m y 1N de carga.
Palabras claves: TiN, TiC, bicapas, temperatura, interfase, simulacio´n,
friccio´n, desgaste.
ABSTRACT
TiN/TiC bilayers were deposited using pulsed arc plasma assisted physical
vapor deposition technique, varying substrate temperature from 85 - 100 to 115
◦C. the thin films were analyzed by X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS),
X-Ray diffraction (XRD) and simulated by Density functional theory (DFT),
using the unrestricted Hartree Fock method. From the XPS signal processing
of the narrow spectra, the formation titanium nitride (TiN), titanium carbide
(TiC) with spatial group fm-3m were observed, corresponding to the FCC
crystalline structure of the synthesized compound. Trough DFT Mulliken
population charge and electron total density were analyzed. Bond formation
between elements in the interface leads to titanium carbonitride (TiCN)
formation. Electrical neutrality and energetic stability was observed. Anomalies
on the corners of the structure were found in the simulation due to process
ideality and the miss-inclusion of internal strains intrinsic to the deposition
process. The tribological behavior was investigated by ball on disc technique
(CSEM Tribometer) with the standard parameters (10 cm/s speed, 100 m
distance and 1 N load).
Keywords: TiN, TiC, bilayers, temperature, interface, simulation, friction,
wear.
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INTRODUCCION
La Ingenier´ıa de Superficies implica la ciencia y tecnolog´ıa de los tratamientos
dirigidos a la modificacio´n de las propiedades meca´nicas y f´ısicas en la super-
ficie de los materiales para entender los feno´menos que causan las fallas en
estos, como desgaste, agrietamiento, oxidacio´n, corrosio´n, cambios morfolo´gicos
y estructurales, obteniendo buena apariencia, proteccio´n contra el deterioro y
mejora en las propiedades, combinando te´cnicas de las diferentes ingenier´ıas y
ciencias; este desarrollo ha logrado mejorar el desempen˜o y comportamiento de
los materiales frente a procesos productivos, influyendo favorablemente en las
ventajas econo´micas, debido a que la modificacio´n solo afecta la superficie, lo
que hace que se cumplan las necesidades tecnolo´gicas con menores costos que
reemplazar el material original por uno totalmente nuevo. Los procesos de in-
genier´ıa de superficies en general se clasifican en tratamientos de superficies y
te´cnicas de deposicio´n:
Tratamientos superficiales: Pueden efectuarse una amplia gama de
te´cnicas que producen una alteracio´n o cambio de las propiedades meca´ni-
cas o en la composicio´n de la superficie tratada (Figura 1), dependiendo
de las condiciones de trabajo a las que este expuesta la pieza o material.
La respuesta de la superficie frente a las condiciones de trabajo que ha im-
pulsado notablemente el desarrollo de nuevas tecnolog´ıas de tratamientos
superficiales.
Te´cnicas de deposicio´n: No producen ninguna alteracio´n en las propie-
dades del material base, se realiza mediante la deposicio´n de un material
diferente en forma de pel´ıculas delgadas o recubrimientos, para crear una
nueva capa sin modificar las caracter´ısticas internas del material, en busca
de aumentar la vida productiva de las piezas y herramientas y por reducir
costos y tiempo de produccio´n (Figura 2).
El impacto de los tratamientos superficiales mediante recubrimientos duros en
la comunidad cient´ıfica se refleja en el continuo desarrollo de nuevas industrias,
centros tecnolo´gicos y grupos de investigacio´n que tratan de cubrir las necesida-
des del mercado. Las aplicaciones meca´nicas y tribolo´gicas de los recubrimientos
han alcanzado un elevado grado de desarrollo y esta´n en la vida cotidiana en
numerosas situaciones: maquinas, equipos industriales y herramientas de corte
y conformado, etc. El objetivo principal es disminuir la friccio´n y el desgaste, ya
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Figura 1: Clasificacio´n de los tratamientos superficiales
que estos feno´menos ocasionan numerosas pe´rdidas en el funcionamiento de los
equipos industriales [2]. Entre los materiales ma´s comunes usados como recu-
brimientos se encuentran los oxidos, carburos, nitruros, boruros y compuestos
de Silicio, debido sus propiedades de estabilidad qu´ımica, dureza, resistencia
meca´nica, etc, [3]. Las demandas en la industria para bajar los costos, el au-
mento de la productividad y calidad del producto estimularon el desarrollo de
los recubrimientos duros [4]. Los recubrimientos de TiN, TiC y DLC se utilizan
ampliamente para este propo´sito [5-6]. Especialmente los recubrimientos de TiN
por su buena resistencia al desgaste y la corrosio´n han sido ampliamente usadas
como recubrimientos funcionales y protectores en las herramientas de corte y
maquinado; sin embargo, el TiN pueden ser fa´cilmente oxidado por encima de
los 600 oC, formando el TiO2, que contribuye dra´sticamente a la degradacio´n de
sus caracter´ısticas de la resistencia de desgaste [7-8]. Tambie´n ha sido utilizada
como barreras de difusio´n en los procesos de dispositivos semiconductores y
por su color oro se utiliza en aplicaciones decorativas [9-12]. Pero todav´ıa hay
varias desventajas como la dureza, adhesio´n, la friccio´n y la resistencia a la
oxidacio´n que limitan las aplicaciones del TiN. Para mejorar estas propiedades
se ha investigado recubrimientos ternarios como son el (TiAl)N, (TiZr)N y
(Ti,Nb)N [13-15]. El concepto de multicapas implica el uso de varias capas
de materiales mutuamente solubles con el fin de promover el desarrollo de
interfaces altamente adherentes entre ellos [16]. Las multicapas son importantes
debido a que el recubrimiento de la primera capa, en contacto con el sustrato,
tiene por funcio´n promover una buena adherencia, los materiales de las capas
siguientes se eligen con el fin de obtener buenas propiedades tribolo´gicas,
mecanicas, ele´ctricas, magne´ticas y o´pticas; estas propiedades no solo son de
intere´s cient´ıfico, sino tambie´n tecnolo´gico, debido a las multiples aplicaciones
de los recubrimietnos tales como proteccio´n, barreras te´rmicas, aplicaciones
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Figura 2: Clasificacio´n de las te´cnicas de deposicio´n
o´pticas, biomedicina, semiconductores, y usos decorativos [17]. Algunos ejem-
plos de multicapas son W/WC, Ti/TiN/DLC, TiAl/TiAlVN, TiN/TiC, entre
otros [18]. El desarrollo de recubrimientos en multicapas para herramientas
de corte actu´a como barreras de difusio´n que a´ıslen la viruta formada en la
pieza de trabajo del material de corte y permiten altas velocidades del corte [19].
Los recubrimientos en monocapa de TiN y TiC pueden dar mu´ltiples combina-
ciones para lograr un mejor aprovechamiento de sus propiedades comparado al
que se observa en monocapa. Debido a esto, los sistemas en bicapas, multicapas
y gradientes funcionales ofrecen ventajas como mejor adherencia en el sustrato,
mayores ligaduras en la interfase como resultado de la interdifusio´n de una capa
sobre otra, por ejemplo los recubrimientos en multicapa de la forma TiC/TiN
sobre sustratos de alto contenido de carbo´n mejoran considerablemente la ad-
herencia de las pel´ıculas debido a la interdifusio´n del carbo´n hacia el sustrato
[20]. Es importante estudiar las multicapas en funcio´n de sus para´metros de
crecimiento para observar la influencia de la microestructura en las propieda-
des tribolo´gicas. Diferentes trabajos realizados para estudiar estas bicapas se
han realizado por sistemas CVD [21], implantacio´n io´nica [22] y pulverizacio´n
cato´dica [23]. En el laboratorio de f´ısica del plasma se han realizado diferentes
trabajos variando la temperatura del sustrato. En la tesis C¸recimiento y ca-
racterizacio´n de bicapas TiN/TiC por la te´cnica PAPVD por arco pulsado”se
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observo´ la influencia de la temperatura variando la temperatura del sustrato
en 50, 100 y 150◦C. Los resultados muestran que en la temperatura de 100◦C
presento mejor comportamiento microestructural. Debido a esto, en el siguiente
trabajo de maestr´ıa se realizo un estudio en esta temperatura variando la tem-
peratura en pequen˜os rangos con el fin de estandarizar el proceso y encontrar
las mejores condiciones de deposicio´n. Este trabajo se enfoco en la influencia
de la temperatura en el crecimiento de las bicapas y se analizo´ como es el com-
portamiento de la microestructura en el desgaste y la friccio´n en los diferentes
recubrimientos utilizando un sistema no comercial de arco pulsado [24].
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OBJETIVOS
Para el desarrollo de esta investigacio´n se plantean los siguientes objetivos:
Objetivo general
Producir recubrimientos de TiN, TiC y bicapas de TiN/TiC con el sistema de
Arco Pulsado, y caracterizar su microestructura, composicio´n qu´ımica y resis-
tencia al desgaste.
Objetivos espec´ıficos
1. Determinar las condiciones de depo´sito y producir recubrimientos de TiN
y TiC por el sistema de arco pulsado variando la temperatura del sustrato
desde 85, 100 y 115◦C
2. Caracterizar la microestructura y la composicio´n de los recubrimientos
producidos mediantes difraccio´n de rayos de x y espectroscopia de foto-
electro´nes
3. Evaluar el coeficiente de friccio´n y las tasas de desgaste en los recubri-
mientos de TiN, TiC y TiN/TiC utilizando la te´cnica ball on disc. Esta
investigacio´n se divide en tres cap´ıtulos: el capitulo uno se explican bre-
vemente los fundamentos teo´ricos sobre la te´cnica de arco pulsado y las
propiedades de los recubrimientos, en el capitulo dos se hara´ una descrip-
cio´n detallada de lo relacionado con los equipos, el montaje experimental
y las te´cnicas para analizar los recubrimientos. Se pretende que la lec-
tura de este cap´ıtulo aporte la informacio´n suficiente para que cualquier
investigador interesado en trabajar con arco pulsado, pueda elaborar sus
experimentos y el capitulo tres se exponen resultados de la influencia de
la temperatura en el crecimiento de los recubrimientos y como la micro-
estructura influye en el comportamiento tribolo´gico.
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Cap´ıtulo 1
FUNDAMENTOS
Te´cnicas asistidas por plasma utilizadas en los re-
cubrimientos duros
Los procesos de tratamiento de materiales por plasma representan un grupo de
te´cnicas modernas que utilizan plasmas para generar recubrimientos o modifi-
car las propiedades superficiales de un material. Las te´cnicas de recubrimien-
tos ma´s conocidas son PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition
- Deposicio´n Qu´ımica en fase Vapor Asistida por Plasma) y PAPVD (Plasma
Assisted Physical Vapor Deposition - Deposicio´n F´ısica en fase Vapor Asistida
por Plasma), de amplio uso en microelectro´nica, o´ptica y recubrimientos duros
sobre herramientas de corte y conformado. La diferencia entre estas dos te´cnicas
esta´ dada por el mecanismo para generar y transportar el vapor del material y
la forma en que se depositara´ en el sustrato [1].
1.1. Deposicio´n Qu´ımica en Fase de Vapor
Consiste en la formacio´n de una pel´ıcula so´lida sobre una superficie de un ma-
terial a partir de reacciones qu´ımicas (mole´culas, a´tomos, iones, mole´culas y
a´tomos excitados y radicales libres) que se presentan en el interior de una ca´ma-
ra de reaccio´n, en donde hay una serie de para´metros a controlar, tales como
temperatura, presio´n, distancias interelectro´dica, entre otras [2].
1.2. Deposicio´n F´ısica en Fase de Vapor
La Deposicio´n F´ısica de Vapor Asistida por Plasma PAPVD es un procedimiento
que consiste en arrancar a´tomos de un blanco ya sea so´lido o l´ıquido, en forma
de a´tomos y mole´culas, las cuales son depositarlos en forma de vapor en un
sustrato donde se condensan, por medio de un plasma constituido por los gases
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del ambiente. Los mecanismos tradicionales de la deposicio´n PAPVD son ion
plating (plateado io´nico), sputtering y evaporacio´n [2].
1.2.1. Pulverizacio´n catodica (Sputtering):
A diferencia de los procesos de evaporacio´n, obtienen los a´tomos que forman el
recubrimiento mediante el bombardeo de unos blancos (meta´licos o cera´micos)
con iones de un gas inerte (Argon) a baja energ´ıa (500-1000 eV), dichos a´tomos
pulverizados viajan hasta las superficies pro´ximas deposita´ndose en ellas en pro-
porciones similares a las del blanco. Los procesos de sputtering se caracterizan
por ser ma´s lentos que los de evaporacio´n, pero tienen la ventaja de ser ma´s
limpios, ma´s versa´tiles y ma´s controlables. Los sistemas empleados se basaban
en fuentes de iones de baja energ´ıa y una adecuada disposicio´n geome´trica de
fuentes, blancos y superficies a recubrir, entre las principales variaciones que
presenta la te´cnica de sputtering se encuentran los procesos balanceados, des-
balanceado, RF, DC, con o sin magnetro´n [3].
1.2.2. Evaporacio´n:
Se caracteriza por la evaporacio´n del material de aporte o blanco, generalmente
un metal, mediante un calentamiento intenso producido por diversos medios
como resistencias ele´ctricas, corrientes inducidas continuas o pulsadas, la´seres
o, por el bombardeo de un haz de electrones. Las descargas ele´ctricas por arco
involucran altos niveles energe´ticos que funden y evaporan pequen˜as cantidades
de material en la superficie del blanco. La evaporacio´n por arco como medio
de deposicio´n de recubrimientos, ha recibido una importante atencio´n debido
principalmente a que el porcentaje de presencia de iones en el flujo emiti-
do es muy alto (10 a 100%) y la alta energ´ıa cine´tica producida (40 a 100 eV) [4].
Uno de los mecanismos ma´s comunes para la generacio´n de recubrimientos
superficiales por evaporizacio´n lo constituyen las descargas ele´ctricas. En
muchas de estas, gran parte de la corriente ele´ctrica es conducida por electrones
libres. Existen diferentes tipos de descargas ele´ctricas, sin embargo las ma´s
utilizadas son descarga luminosa (glow) y arco.
Descargas Glow: Los mecanismos ba´sicos de emisio´n de la descarga glow son
la emisio´n fotoele´ctrica y la emisio´n resonante; en la emisio´n fotoele´ctrica, un
foto´n incide sobre la superficie del material, si la energ´ıa del foto´n supera la
funcio´n de trabajo del material; esto significa que hc/λ > eV w, donde V w es el
potencial de trabajo del material, e es la carga del electro´n, h es la constante de
Planck, c es la velocidad de la luz y λ es la longitud de onda del foto´n incidente;
existe la probabilidad de que el foto´n transfiera su energ´ıa a un electro´n que
se encuentra en el nivel de Fermi o por debajo de e´l, en este caso el electro´n
sera´ emitido de la superficie del material. Los electrones tambie´n pueden ser
emitidos como resultado de la colisio´n de part´ıculas sobre la superficie, si un
io´n, con potencial de ionizacio´n V i > 2V w, o´ un a´tomo excitado con potencial
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de excitacio´n V ex > V w, incide sobre la superficie, la energ´ıa de ionizacio´n o
de excitacio´n segu´n sea el caso, puede ser usada para liberar un electro´n.
Estos procesos son tambie´n conocidos como emisio´n secundaria de electrones
y son poco eficientes en te´rminos de tasa de pulverizacio´n. Su principal
caracter´ıstica es que es producida a muy baja corriente y alto voltaje, en las
descargas glow la corriente es alta comparada con la emisio´n total [5].
Descargas por Arco: Cuando la temperatura de un conductor aumenta,
la pequen˜a fraccio´n de electrones, con energ´ıa suficiente para escapar de la
superficie del material, aumenta, a este proceso se le conoce como emisio´n
termoio´nica. Si la corriente de la descarga es suficientemente grande, un proceso
alternativo para generar electrones, que requiere menor potencia por electro´n,
ocurre si la corriente de emisio´n se concentra en un a´rea muy pequen˜a de la
superficie del ca´todo. En estas circunstancias, el flujo de la corriente de emisio´n
produce una temperatura muy alta localmente, incluso cuando el volumen
del ca´todo esta fr´ıo. Debido a las pequen˜as dimensiones involucradas en este
feno´meno, incluso un potencial pequen˜o puede producir un campo grande, el
cual puede producir emisio´n por campo de electrones subyacentes a la superficie
del ca´todo, la regio´n local del ca´todo que soporta la emisio´n de electrones se
conoce como spot cato´dico.
La combinacio´n de altas temperaturas y altos campos ele´ctricos, ocurre una
mezcla de emisio´n termoio´nica y emisio´n por campo, conocida como emisio´n
T-F (termofield emission) [5]. Si el calentamiento es suficientemente ra´pido,
el material so´lido del ca´todo es transformado directamente en plasma, en este
caso, electrones libres y iones son producidos simulta´neamente, en contraste
con los otros casos, la emisio´n de electrones y la generacio´n de iones y electrones
son procesos separados. Este tipo de emisio´n se conoce como emisio´n explosiva.
El arco es una descarga producida a bajo voltaje y alta corriente en un sistema
compuesto por dos electrodos en atmo´sfera de gas o vapor. Es posible obtener
un arco ya sea a altas o bajas presiones de gas [5]. Las caracter´ısticas ba´sicas
de los sistemas de recubrimientos basados en la produccio´n de arcos son:
la duracio´n del pulso y el electrodo donde se produce el vapor. Es posible
encontrar dos tipos de pulso denominados arco pulsado y arco continuo, la
principal diferencia entre las descargas glow y las descargas por arco, es la
ca´ıda del potencial en el ca´todo [5]-[6].
En el arco continuo, el a´nodo y el ca´todo deben sostener la corriente del arco y
disipar el calor generado, esto dificulta realizar cambios de ca´todos y no permite
la utilizacio´n de materiales con baja conductividad te´rmica. El arco debe estar
confinado, ya que este puede dan˜ar otros componentes del sistema, como sondas
o soportes y producir contaminaciones en los recubrimientos El arco pulsado se
extiende por un periodo de tiempo generalmente corto, debido a esto no es
necesario enfriar directamente el ca´todo, y por la relativa simplicidad de este
sistema, es posible realizar cambios de ca´todo, permitiendo un control fino sobre
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Figura 1.1: Relacio´n entre microestructura, s´ıntesis, propiedades y desempen˜o
en los recubrimientos duros
la tasa de deposicio´n, la formacio´n de pel´ıculas delgadas o multicapas con espesor
y composicio´n modulable pulso a pulso [5]-[8].
1.3. Propiedades de los recubrimientos duros
Uno de los campos importantes de la ciencia e ingenier´ıa de materiales es
el estudio de la relacio´n intr´ınseca entre las propiedades y los feno´menos
asociados con su estructura, s´ıntesis y desempen˜o. Esta relacio´n se muestra
esquema´ticamente en la figura 1.1 en forma de un tetraedro [9].
En los sistemas recubrimiento/sustrato esta relacio´n esta influenciada por las
condiciones de deposicio´n y crecimiento. En el caso de procesos de sistemas
PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition), existe un nu´mero de
variables en el proceso que pueden controlarse y que inciden en la microestruc-
tura; aunque es complejo predecir la relacio´n microestructura - propiedades de
los sistemas PAPVD, debido a la naturaleza del proceso de deposicio´n y al alto
nu´mero de para´metros que imponen limitaciones cine´ticas; algunos autores han
descrito modelos de estas relaciones [1].
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Figura 1.2: Diagrama de Thornton
A partir de observaciones en el crecimiento de capas de distinta naturaleza
(metales, aislante, etc) Movchan y Demchysin desarrollaron un modelo cualita-
tivo de microestructura para las capas obtenidas por evaporacio´n a diferentes
valores de T/Tf (modelo MD) [10]. El modelo MD considera tres zonas de
microestructura con caracter´ısticas bien definidas (figura 2.a). Este modelo fue
modificado por Thornton [11], quien con base en el estudio de la incidencia
de la presio´n del gas en un proceso de sputtering, sugirio´ la presencia de otra
zona de microestructura correspondiente a la transicio´n entre las zonas I y II
(modelo TMD, figura 2.b).
Messier [10] coincidio´ con el modelo de Thornton (figura 2.c), al observar el
efecto de un voltaje de polarizacio´n (bias negativo) aplicado al sustrato. Este
voltaje induce movilidad en los a´tomos que llegan al sustrato por efecto del
bombardeo io´nico.
En los modelos de microestructura considerados, la temperatura tiene la mayor
influencia en el crecimiento. Sin embargo, para procesos asistidos por plasma
donde es posible reducir considerablemente esta temperatura, los feno´menos
de difusio´n se facilitan gracias al suministro de especies activadas (a´tomos en
estado excitado, iones) que requieren de menor energ´ıa para la formacio´n de los
arreglos ato´micos. La energ´ıa con que estas especies llegan al sustrato tiene un
efecto importante en la formacio´n del recubrimiento, facilitando su formacio´n
con las propiedades requeridas. La microestructura influye en la adherencia,
dureza, resistencia a la corrosio´n y tensiones residuales [11].
Los recubrimientos han significado un gran avance en la ingenier´ıa de superficies,
debido que algunos de los procesos son asistidos por plasma logrando obtener
materiales compuestos que aportan propiedades f´ısicas y qu´ımicas al material
sobre el cual esta´n depositados, entre los materiales ma´s comunes usados
como recubrimientos se encuentran los O´xidos, Carburos, Nitruros, Boruros y
compuestos de Silicio, debido sus propiedades de estabilidad qu´ımica, dureza,
resistencia meca´nica, etc. [12], y son utilizados actualmente en una amplia
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gama de aplicaciones para reducir el desgaste en los procesos tribolo´gicos que
involucran herramientas de corte y conformado, moldes de extrusio´n, moldes
de vaciado, piezas mo´viles en maquinas y motores, etc.
Las propiedades de un recubrimiento tales como la adherencia, la dureza, la
interfaz, determinan su comportamiento funcional.
Adherencia: La adherencia es una propiedad asociada a la interfaz entre el
sustrato y el recubrimiento y depende de fuerzas de unio´n a nivel ato´mico
o de anclaje meca´nico entre ambos materiales [13]. Si se considera el com-
portamiento meca´nico del sistema recubrimiento-sustrato bajo el efecto de
fuerzas externas en condiciones de trabajo, las tensiones inducidas por la
deformacio´n del conjunto pueden producir fallas cohesivas tanto en el material
del recubrimiento como en el sustrato, con eventual propagacio´n a la interfase.
Hay dos tipos de adhesio´n: La adhesio´n termodina´mica que se define como el tra-
bajo WA requerido para separar una unidad de a´rea de dos superficies formando
una interfase y la adhesio´n pra´ctica es la fuerza necesaria para desprender la
pel´ıcula del sustrato [14]
Interfases: Las interfases dependen de WA, la morfolog´ıa del sustrato, la in-
teraccio´n qu´ımica, la tasa de difusio´n y de los procesos de nucleacio´n de las
pel´ıculas. Se realizan crecimientos en bicapas y multicapas para generar inter-
fases entre los diferentes materiales con el fin de mejorar su adherencia y sus
propiedades tribolo´gicas. En la tabla 1 se muestra la clasificacio´n de las inter-
fases se pueden clasificar en [15]-[16].
Dureza: Puede definirse como la resistencia a la deformacio´n pla´stica superfi-
cial localizada producida por otro material ma´s duro (indentador), la dureza de
un recubrimiento es una propiedad importante por cuanto condiciona su com-
portamiento tribolo´gico y esta´ determinado principalmente por la magnitud de
las fuerzas de unio´n interato´micas del material y por su estructura. Desde el
punto de vista de la fuerza interato´mica, una alta energ´ıa de cohesio´n, una cor-
ta longitud de alcance y un alto grado de enlaces covalentes aumentan la dureza
de un material [17].
1.4. Mecanismos de crecimiento para las pel´ıcu-
las delgadas
El crecimiento de los recubrimientos duros se realiza por medio de procesos de
nucleacio´n, este proceso inicia cuando los a´tomos son evaporados y/o pulveri-
zados de la superficie del blanco por medios f´ısicos, al llegar a la superficie del
sustrato son f´ısicamente absorbidos, debido a que estas part´ıculas no esta´n en
equilibrio termodina´mico con el sustrato, pueden interactuar con otras especies
y su movilidad depende de la energ´ıa de enlace de los a´tomos con el sustrato y
la temperatura del mismo; a mayor temperatura y menor energ´ıa de enlace la
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En la interfase abrupta no existe afinidad qu´ımica
ni efectos de difusividad entre los a´tomos del recu-
brimiento y el sustrato, la interfase queda limitada
a una delgada regio´n de unas pocas dimensiones
ato´micas de espesor donde dominan especialmen-
te fuerzas de unio´n de´biles de tipo de Van der
Waals que dan por resultado una adherencia rela-
tivamente pobre.
La reactividad qu´ımica entre los a´tomos de am-
bos componentes del sistema, forma una interfase
compuesta, la cual es usualmente fra´gil como re-
sultado de las tensiones internas generadas por los
cambios volume´tricos que acompan˜an a las reac-
ciones qu´ımicas, por lo que solamente interfases
muy delgadas tienen un comportamiento de ad-
herencia satisfactorio
Si el efecto dominante es la difusividad de las es-
pecies del recubrimiento del material del sustrato,
se forma una interfase de difusio´n, que se carac-
teriza por una tensio´n gradual de las propiedades
entre ambos materiales, las interfaces de difusio´n
tienen alta adherencia.
Si la rugosidad del sustrato es importante (1µm)
se forma una interfase de trabado meca´nico, es
decir, la adherencia esta´ determinada por las pro-
piedades meca´nicas de los materiales del sustrato
y del recubrimiento y por las caracter´ısticas es-
tructurales del recubrimiento
Tabla 1.1: Clasificacio´n de las interfases
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Frank-Van der Merwe
Este tipo de crecimiento se da cuando
la desigualdad en la red es pequen˜a y la
fuerza de atraccio´n entre el sustrato y
los a´tomos adsorbidos es ma´s fuerte que
los enlaces entre los a´tomos, las pel´ıcu-
las en este tipo de crecimiento crecen
pel´ıcula a pel´ıcula.
Volver-Weber
Ocurre cuando la fuerza de atraccio´n en-
tre los a´tomos es ma´s fuerte que la que
sostienen con el substrato. Este tipo de
crecimiento se observa en pel´ıculas de
metales, en aislantes o sobre sustratos
contaminados.
Stranski-Krastanov
Este modo de crecimiento se ha obser-
vado en diferentes materiales como por
ejemplo plata y germanio sobre silicio.
Inicialmente los a´tomos de la pel´ıcula
forman monocapas completas sobre el
sustrato y despue´s de varias monocapas
comienza el crecimiento en islas sobre
esas capas.
Tabla 1.2: Modo de crecimiento de las pel´ıculas delgadas. a) Frank-Van der
Merwe, b) Volver-Weber, c) Stranski-Krastanov
movilidad de los a´tomos es mayor sobre la superficie del sustrato y la posibilidad
de conglomerarse; los conglomerados que no son termodina´micamente estables
sera´n liberados por la superficie del sustrato, por el contrario los conglomerados
termodina´micamente estables superan la barrera de nucleacio´n [18] iniciando
el proceso de crecimiento, debido a la difusio´n de a´tomos, el crecimiento de
nu´cleos en la superficie del sustrato se produce hasta que las islas son lo
suficientemente grandes para que exista coalescencia y el recubrimiento comien-
ce a crecer de manera vertical, por la llegada de nuevas especies ya pulverizadas.
Estos tipos de interacciones son las que determinan la morfolog´ıa de crecimiento
de la pel´ıcula. Los a´tomos llegan a la superficie del sustrato a diferentes posicio-
nes y con distintas energ´ıas cine´ticas. Dependiendo de la energ´ıa de los a´tomos
y de sus posiciones, estos pueden evaporarse nuevamente o ser adsorbidos por el
sustrato; estos a´tomos pueden exhibir una gran variedad de arreglos espaciales,
variando desde a´tomos adsorbidos aleatoriamente hasta el empaque perfecto ca-
pa sobre capa. Estos modos de crecimiento (ver figura 3) pueden ser divididos
en tres tipos [19-20]:
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1.5. Propiedades del titanio (Ti), nitruro de ti-
tanio (TiN) y carburo de titanio (TiC).
1.6. Propiedades del titanio
El titanio es un elemento de transicio´n, la estructura electro´nica que presenta es
incompleta en la capa d, esta estructura electro´nica permite que el titanio forme
compuestos so´lidos con elementos sustitucionales. El titanio reacciona ra´pida-
mente con el ox´ıgeno, el nitro´geno, el hidro´geno y el carbono; dicha reactividad
depende de la temperatura y tuene un comportamiento exponencial. Con gran-
des intervalos de tiempo y altas temperaturas, los gases se difunden en la red
cristalina del titanio [21]
1.7. Caracter´ısticas del nitruro de titanio
El Nitruro de Titanio tiene una combinacio´n de enlaces covalentes, io´nico y
meta´lico. El TiN se caracteriza por tener una estructura cristalina FCC (Face
Centered Cubic - Cu´bica de Cara Centrada); adema´s de esta estructura es muy
posible encontrar otros tipos de nitruros como el Ti4N3 y Ti3N2. De acuerdo a la
combinacio´n de sus enlaces qu´ımicos y la estructura cristalina, el TiN posee las
siguientes caracter´ısticas: bajo coeficiente de friccio´n, buena presentacio´n de los
acabados superficiales, elevada dureza superficial, buena adhesio´n, resistencia al
desgaste, qu´ımicamente estable [22].
1.8. Caracter´ısticas del carburo de titanio
El carburo de titanio (TiC) es un material de intere´s comercial porque posee
las siguientes caracter´ısticas: Es uno de los carburos ma´s duros, tiene una baja
densidad, alta conductividad te´rmica y ele´ctrica, dureza alta y buena resistencia
de corrosio´n y te´rmicamente estable. [23]. Las aplicaciones incluyen el corte, uso
de las barreras te´rmicas y resistencia a la corrosio´n en estructuras meta´licas [24].
Las aplicaciones del TiC han suscitado un gran intere´s investigativo, especial-
mente para entender las propiedades estructurales y superficiales del material
y lograr el control de las mismas en funcio´n de los para´metros de s´ıntesis y
depo´sito. A diferencia de otros tipos de pel´ıculas estas pueden ser producidas a
bajas temperatura.
1.9. Estructura qu´ımica.
La estructura cu´bica del NaCl es comu´n en muchos nitruros y carburos de
metales de transicio´n, el a´tomo meta´lico es octae´dricamente coordinado por los
enlaces de los a´tomos de nitrogeno y carbo´n. Debido a que los radios ato´micos
dan idea de la posible forma de acomodacio´n que tienen los a´tomos en una red
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cristalina (Ti=1,47 A˚ N=0,92 A˚ y C=0,914 A˚), se observa que el nitro´geno y el
carbo´n se acomoden en sitios intersticiales en la red. Las mole´culas con enlace
covalente poseeen cierto cara´cter ionico. El porcentaje de cara´cter io´nico parcial
puede ser interpretado en base a la ecuacio´n de electronegatividad Pauling. La
diferencia en electronegatividad entre los elementos de un carburo y un nitruro
intersticial es alta:
% caracter ionico =
(
1− e(−/4)(xA−xB)
)
· 100%
Donde, xA y xB = Electronegatividades de los a´tomos A y B en el compuesto. El
% de cara´cter ionico para el TiC y el TiN es 30.23% y 51.44%, respectivamente.
El TiN posee un mayor porcentaje de enlace io´nico con respecto al TiC ocasio-
nando que los enlaces el TiN tenga una tendencia al re´gimen io´nico. De estos
resultados podemos observar que en la red del TiC los a´tomos de titanio y carbo´n
comparten en mayor porcentaje enlaces covalentes y meta´licos con respecto a la
red de TiN. Por esto, el TiC tiene una mayor dureza [25].
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Cap´ıtulo 2
DETALLE
EXPERIMENTAL
2.1. SISTEMA DE CRECIMIENTO DE LOS
RECUBRIMIENTOS
El laboratorio de f´ısica del plasma cuenta con un sistema de recubrimientos
utilizando arco pulsado por la te´cnica deposicio´n f´ısica de vapor asistida
por plasma (PAPVD) [1], el cual se utilizo´ para producir los recubrimien-
tos de TiN/TiC sobre sustrato de acero 304, este sustrato es ampliamente
utilizado en la industria qu´ımica, procesamiento alimenticio, equipamiento
quiru´rgico, va´lvulas, tuber´ıas, equipo de refrigeracio´n. El montaje experimental
esta´ constituido por un sistema de vac´ıo el cual incluye la ca´mara de acero
inoxidable. Dentro de la ca´mara se encuentra el a´nodo y ca´todo enfrentados.
Uno de los electrodos es el blanco de Ti y el otro es el sustrato de acero
304 el cual va a ser recubierto. Este sistema esta ensamblado con un sistema
de vacio compuesto por una bomba meca´nica y turbo-molecular con sus
respectivos sensores y controles de presio´n. El sistema ele´ctrico esta´ formado
por dos fuentes de potencia, la primera es una fuente de DC para producir
descarga luminosa (glow) y la segunda constituida por un banco de capacitores
la cual es utilizada para producir el arco pulsado. Un pulso de trigger de
aproximadamente 5 milisegundos de duracio´n, se encarga de iniciar la ruptura
diele´ctrica del gas entre el a´nodo y el ca´todo para que los condensadores
se descarguen produciendo una corriente aproximada de 177 amperios y un
voltaje de descarga que oscila entre 320 y 340 voltios segu´n el material del blan-
co. El proceso es manejado automa´ticamente a trave´s de un panel de control [1].
Los componentes del sistema de deposicio´n de recubrimientos son (Figura 2.2):
1. Ca´mara de reaccio´n.
2. Sistema de vac´ıo
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Figura 2.1: Esquema del Sistema de Deposicio´n
3. Circuito RLC.
4. Fuente Trigger.
5. Fuente DC.
6. Sistema de gases
7. Sistema de medidores de presio´n
8. Sistema de temperatura (Figura 2.3).
2.2. CONDICIONES EXPERIMENTALES
Las bicapas de TiN/TiC se depositaron sobre sustratos de acero inoxidable
304, ampliamente utilizado en la industria qu´ımica, procesamiento alimenticio,
equipamiento quiru´rgico, va´lvulas, tuber´ıas, equipo de refrigeracio´n, en el anexo
1 se desciben las caracter´ısticas de este material, las dimensiones de las probetas
son dia´metro de 12,7mm y espesor de 2mm, las probetas son previamente pulidas
con lijas # 80 hasta #1500 para obtener una superficie de baja rugosidad.
Despue´s se hace una limpieza con acetona para disolver grasas e impurezas.
Finalmente, se limpia la superficie utilizando una descarga continua (plasma
glow) dentro del reactor, durante un tiempo de 5 minutos a una presio´n de 2.5
mbar con una corriente de 50 mA con una atmo´sfera de nitro´geno. El blanco
que se utilizo´ para la deposicio´n de TiN/TiC es de Titanio-6N. Antes de la
deposicio´n se realiza un pre-vac´ıo del orden de 10−4 mbar, con el fin de evacuar
residuos gaseosos e impurezas, luego se llena la ca´mara con argo´n para realizar
una limpieza de los contaminantes a una presio´n de 2.5 mbar para obtener el
gas de trabajo puro. Se realiza nuevamente el vac´ıo para conectar el horno en
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Figura 2.2: Esquema del horno
Tabla 2.1: Condiciones experimentales del TiN/TiC
la temperatura deseada. Luego, para realizar las pel´ıculas de TiN, con gas de
trabajo nitro´geno, se establece las condiciones apropiadas como presio´n, voltaje,
corriente de carga, distancia interelectrodica y variando la temperatura a 85-
100-115◦C. Para crecer las capas de TiC sobre el sustrato, se realiza un pre-
vac´ıo hasta 10-4 mbar para garantizar la atmo´sfera libre de Nitro´geno. Luego se
introduce el Metano para depositar los recubrimientos de TiC. En la tabla 2.1
se indica los para´metros establecidos para crecer las bicapas de TiN/TiC.
2.3. TE´CNICAS DE CARACTERIZACIO´N
2.3.1. Difraccio´n de Rayos X (XRD):
La te´cnica de Difraccio´n de Rayos X permite el estudio no destructivo de ma-
teriales cristalinos, para determinar fases presentes, proporcio´n relativa de las
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Figura 2.3: Ley de Bragg
mismas, orientaciones cristalinas, tensiones residuales y microdeformaciones [2].
El principio f´ısico de esta te´cnica es la ley de bragg. Se incide un haz de rayos X,
sobre un cristal que posee planos ato´micos paralelos definidos por los ı´ndices de
miller (h,k,l), y separados por una distancia d. cada plano refleja una porcio´n
de la radiacio´n, el haz incidente forma un a´ngulo θ con planos.
En las medidas de rayos X se hacen barridos de la intensidad del haz difractado
en funcio´n del a´ngulo de incidencia del haz con la muestra. Los ma´ximos de
intensidad de estos diagramas permiten identificar el material que se tiene y su
estructura cristalina, puesto que un ma´ximo de intensidad a un a´ngulo dado
corresponde a una distancia caracter´ıstica entre los a´tomos del material. Esto
sucede cuando la diferencia de trayectoria entre los rayos reflejados por los planos
adyacentes sea mu´ltiplo de λ, es decir,
nλ = 2d sin θ (2.1)
Si la longitud de onda de los electrones es muy pequen˜a la ley de Bragg se
satisface para a´ngulos θ muy pequen˜os, es decir rayos casi paralelos a los planos
cristalinos (Figura 2.4).
El equipo con el que se cuenta para realizar los ana´lisis de Difraccio´n de Rayos
X es un Broker D8 Advanced, geometr´ıa θ-θ con o´ptica de haces paralelos, se
utiliza la te´cnica de incidencia razante de 3◦, con un barrido 2θ en un a´ngulo
de 0.02◦ a una velocidad de 2s/paso y utilizando una fuente de radiacio´n Cukα
de longitud de onda 1.5406 A˚.
2.3.2. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS):
Con XPS se hizo un espectro amplio para identificar los elementos presentes, y
se tomaron los respectivos espectros angostos para confirmar la formacio´n del
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compuesto de la bicapa. Los ana´lisis se realizaron en un equipo XPS ESCALAB
250 Thermo VG Scientific XPS/155 , con una fuente de rayos X de AL, un
analizador de energia hemisferico entre -10eV y 1200 eV, un can˜on de iones de
Argon y 2 can˜ones de electrones para la compensacion de cargas.
2.3.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS):
esta tecnica se usa para obtener informacion cualitativa y cuantitativa de los
elementos presentes. El ana´lisis de la superficie de un so´lido mediante XPS se
hace mediante la irradiacio´n de la muestra con rayos X suaves monoenerge´ticos
de energ´ıa h?. Estos fotones penetran a una profundidad del orden de 1-10 nm
en el so´lido, interaccionan con los a´tomos de la regio´n superficial generando
electrones que son emitidos por el efecto fotoele´ctrico y que tienen una energ´ıa
cine´tica segu´n,
EK = Ek + ϕm + ϕesp (2.2)
Donde Ek es la energ´ıa de enlace, ϕm es la funcio´n de trabajo de la muestra y
ϕesp es la funcio´n de trabajo del espectrofoto´metro. Normalmente se utilizan
los rayos X, blandos, de la l´ınea Ka del Al o del Mg, con energ´ıas de 1486.6
y de 1253.6 eV, respectivamente. A partir de la energ´ıa de enlace se puede
determinar a que´ elemento corresponde el pico e incluso se pueden llegar a
determinar diferencias entre el mismo a´tomo pero con distinto enlace debido
que var´ıa ligeramente su electronegatividad. En un espectro de XPS se
obtiene una gra´fica donde se representa el nu´mero de electrones detectados
en cada intervalo de energ´ıa respecto a su energ´ıa cine´tica. La amplitud de
estos picos esta´ relacionada con la incertidumbre asociada a la fuente de energ´ıa.
Para poder realizar ana´lisis es necesario disponer de una referencia para la
energ´ıa de enlace. En gases, la energ´ıa de enlace se define como la energ´ıa que
necesita un electro´n en el vac´ıo para ir al cero de potencial sin energ´ıa cine´tica
[8]. En so´lidos se define como la energ´ıa para alcanzar el nivel de Fermi, entonces
se utiliza la relacio´n,
Ek = hv − Eenl − ϕesp (2.3)
Los ana´lisis se realizaron en un equipo XPS ESCALAB 250 Thermo VG Scien-
tific XPS/155 , con una fuente de rayos X de AL, un analizador de energia
hemisferico entre -10eV y 1200 eV, un can˜on de iones de Argon y 2 can˜ones de
electrones para la compensacion de cargas.
2.3.4. Ball On Disc:
Para conocer el comportamiento tribologico de los recubrimientos obtenidos, se
utilizo la prueba Ball-on-Disc. El ensayo consiste en deslizar una bola que en
este caso es de Al2O3 sobre la muestra la cual esta fija. Los para´metros de este
ensayo que se pueden variar son la carga se dispone sobre la bola (deslizador),
velocidad del ensayo la cual se da en unidades de cm/s y por u´ltimo se puede
variar el tipo de bola. El equipo funciona por medio de un sensor el cual mide la
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Figura 2.4: Tribo´metro CSEM del laboratorio de recubrimientos duros
fuerza opuesta ocasionada al deslizar la bola sobre la muestra obteniendo una
grafica del coeficiente de friccio´n contra distancia, ciclos o tiempo. Este equipo
por medio del ana´lisis de las curvas obtenidas junto con el conocimiento de la
masa perdida o el volumen perdido es posible conocer los tipos de feno´menos
tribologicos que ocurren entre este par tribologico a las condiciones de ambiente,
carga y velocidad.
El efecto de las propiedades tribolo´gicas de los recubrimientos, fueron evaluados
utilizando Ball on Disc Microphotonics serie Nanovea CSEM - Tribotest con
un ball de alu´mina, carga de 1N, velocidad de 10cm/s, recorrido de 100 m,
parando cada 5 m, para analizar el mecanismo de desgaste, bajo observaciones
estereosco´picas. Se midio´ el a´rea de desgaste, usando un Profilo´metro AMBIOS
- Technology, para medir el coeficiente de desgaste.
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Cap´ıtulo 3
ANA´LISIS Y
RESULTADOS
3.1. Ana´lisis de las monocapas de TiN
3.1.1. XRD
En la figura 3.1 se observan los patrones de difraccio´n de los recubrimientos de
TiN a temperaturas de 85-100-115◦C. Estos patrones de difraccio´n corresponden
al compuesto TiN de estructura cristalina FCC, grupo espacial fm-3m de acuer-
do con la base de datos ICDD # 064904 [1]. Se identificaron las orientaciones
caracter´ısticas (111), (200), (220) y (311). Se observan cambios de los patrones
en funcio´n de la temperatura del sustrato. La muestra crecida a 85 ◦C presenta
baja cristalinidad que de acuerdo a Cheng et al, se debe a la baja movilidad de
los ada´tamos en la superficie, ocasionando que la formacio´n de islas, la coales-
cencia de granos y la futura coalescencia de islas no se de´ adecuadamente [2].
Esto implica que las pel´ıculas tengan alto grado de defectos como vacancias en
la red y el efecto Shadowing [3] el cual impide la llegada de iones incidentes
en los espacios que deja la no coalescencia de islas formando estructuras muy
porosas tal como lo reportan Petrov et al [4].
En las figuras 3.2 a) y b) se muestran los corrimientos de los picos (111) y (200)
respectivamente, en funcio´n de la temperatura del sustrato. En la figura 3.2
a) se observa un pequen˜o corrimiento en la posicio´n del pico para la muestra
crecida a 115 ◦C con respecto a las crecidas a 85 ◦C y 100 ◦C. En la muestra
115◦C, se ve un corrimiento hacia la derecha sugiriendo la formacio´n de tensiones
compresivas con respecto a las otras muestras. Los cambios de tensio´n tensil a
compresivo posiblemente son debidos principalmente a cambios en la energ´ıa
de los iones incidentes y de los ada´tomos [5]. Una posible explicacio´n de este
feno´meno es que a 115 ◦C se tiene la energ´ıa necesaria en la superficie para que
muchos de los iones incidentes que se producen durante la descarga se queden
en la superficie sin producir scattering [6]. Adema´s el corrimiento compresivo
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Figura 3.1: Patrones de difraccio´n de TiN en funcio´n de la temperatura del
sustrato.
en esta muestra hace que la posicio´n de los picos se ubique exactamente con el
patro´n de referencia ICDD # # 064904 [1].
Por otra parte, en la figura 3.2b se observa que el corrimiento de los picos (200)
mantiene la misma tendencia que los picos de la orientacio´n (111). Tambie´n se
puede observar co´mo cambia la relacio´n Ihkl/Itotal en funcio´n de la temperatura
del sustrato siendo Ihkl la intensidad del pico de las muestras, Itotal la intensidad
del pico del sustrato. La muestra de 115◦C presenta la relacio´n ma´s alta, dando
a entender que el recubrimiento tiene mayor densidad cristalogra´fica.
El coeficiente de textura cristalogra´fico (TC) el cual se calcula utilizando la
ecuacio´n (3.1):
TC =
Ihkl
I111 + I200 + I220 + I311
(3.1)
Donde Ihkl es la intensidad del respectivo plano de difraccio´n [7]. En la figura
3.3. Se observa que el coeficiente de textura para las orientaciones (111) y (200),
el TC de la orientacio´n (200) es mayor en todos los casos aunque se observa
un aumento con el incremento de la temperatura. Adema´s, no se encuentra una
tendencia del TC de la direccio´n (111) con la temperatura del sustrato, el valor
mı´nimo se puede observar en la muestra de 85◦C y el ma´ximo en la muestra de
115◦C.
En los recubrimientos de nitruro de titanio en general se han propuesto modelos
que explican los mecanismos de una posible formacio´n de orientacio´n preferen-
cial como funcio´n del balance energe´tico entre la superficie y la deformacio´n
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Figura 3.2: a) Corrimiento en la posicio´n del pico (111) en funcio´n de la tempera-
tura. b) Corrimiento en la posicio´n del pico (200) y comparacio´n de intensidades
con sustrato en funcio´n de la temperatura
de la red [8]. Feno´menos como el bombardeo io´nico [9], la temperatura del
sustrato [10], el espesor de la pel´ıcula ocasionan el inicio de un proceso de
competencia entre las energ´ıas de superficie y deformacio´n [11]. Por lo tanto,
incrementos en la orientacio´n (111) puede ser atribuida a un incremento
de la energ´ıa de deformacio´n como lo muestra Pelleg. et.al. [12]. Cuando la
energ´ıa de superficie es mayor que la energ´ıa de deformacio´n la orientacio´n
(200) es preferencial. La orientacio´n preferencial de los granos sobre un plano
dependera´ de la movilidad y la energ´ıa de los a´tomos de titanio y nitro´geno en el
crecimiento del recubrimiento, como consecuencia de la influencia de la presio´n
y temperatura en la energ´ıa te´rmica. Lo anteriormente expuesto fue aplicado
por Combardiere et.al [10] quienes evidenciaron cambios en la orientacio´n
preferencial de recubrimientos de TiN crecidas por magnetro´n sputtering con
variaciones tanto de temperatura del sustrato como de la presio´n de trabajo
[8].
Por medio de la teor´ıa de deformaciones pla´sticas ba´sica, se conoce que las
direcciones (111) son los principales sistemas de deslizamiento de los cristales
del tipo FCC [13] y teniendo en cuenta que si el plano (111) es paralelo a la
superficie, en un cristal FCC, la dureza debe ser ma´xima [14], los recubri-
mientos con orientacio´n preferencial en el plano (111) deber´ıan ser ma´s duros
que los recubrimientos con orientacio´n preferencial (200). Este feno´meno fue
analizado por Iordanova y sus colaboradores [14], en recubrimientos de TiN
por medio de CFUBMS, se observo´ una fuerte dependencia de las orientaciones
cristalogra´ficas en los para´metros de deposicio´n de las pel´ıculas, tales como
presio´n y temperatura del sustrato y a la densidad de las pel´ıculas [15].
En la tabla 3.1 se muestra la variacio´n del para´metro de red, el taman˜o de
cristalito y las microdeformaciones en funcio´n de la temperatura del sustrato.
Mediante algoritmos de refinamiento se obtiene los para´metros de red, coe-
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Figura 3.3: Evolucio´n del coeficiente de textura en funcio´n de la temperatura
de crecimiento de las monocapas de TiN
Tabla 3.1: Para´metro de red, taman˜o de cristalito y microdeformaciones del TiN
en funcio´n de la temperatura
ficientes de textura, taman˜o de cristalito y microdeformaciones. Se utilizo´ el
me´todo Rietveld, el algoritmo de Pawly y una funcio´n de ajuste Pseudo-Voigt.
Se observa que el para´metro de red disminuye hasta alcanzar un valor mı´nimo
a una temperatura de 115 ◦C, segu´n H. Lee la dureza del recubrimiento se
incrementa cuando el para´metro de red disminuye ocasionando que se presente
tensio´n compresiva que va de acuerdo con los resultados obtenidos en la figura
3.2a. [16]. Adema´s el valor del para´metro de red (4.24 A˚ ) para la muestra de
115 ◦C es el reportado como para´metro de red esta´ndar [1].
Para calcular el taman˜o de cristalito y la microdeformacio´n se utilizo´ la ecuacio´n
de Scherrer para material policristalinos. Esta ecuacio´n relaciona el ensancha-
miento de los picos medido a trave´s de FWHM (Full Widht Half Maximum)
que son producidos por los cristalitos, las microdeformaciones de los planos
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Figura 3.4: FWHM en funcio´n del a´ngulo de Bragg
cristalinos y el ensanchamiento instrumental que es t´ıpico de cada equipo [8].
β2 =
(
0,9λ
D cos θ
)2
+ (4ε tan θ)2 + β2o (3.2)
La ecuacio´n 3.2 relaciona el ensanchamiento del pico β con el taman˜o de
cristalito D, la longitud de onda de los rayos-X (1.5406 A˚) la micodeformacio´n
ε y el ensanchamiento instrumental βo. El valor de βo se ha calculado a partir
del patro´n de calibracio´n de cuarzo utilizando el software Topas R y el me´todo
Rietveld. El valor de βo es aproximadamente 0.03514
◦.
En la figura 3.4 se muestra una tendencia t´ıpica de la variacio´n del FWHM
en funcio´n del a´ngulo de Bragg. Estos datos experimentales se ajustaron con
la ecuacio´n de Scherrer y como resultado se obtuvo los valores de taman˜o de
cristalito y las microtensiones de los recubrimientos de TiN. Es de aclarar que los
valores obtenidos del taman˜o del cristalito corresponden a una media normal
en la superficie, de aqu´ı que se utilice el valor de 0.9 para la constante en el
te´rmino del cristalito [17].
Las variaciones del taman˜o de cristalito y microdeformaciones en funcio´n de
la temperatura se muestran en la tabla 1. Se ve una tendencia creciente del
taman˜o del cristalito con respecto a la muestra de 85 ◦C corroborando una vez
ma´s que con el incremento de la temperatura mejora la coalescencia de islas
obtenie´ndose cristalitos ma´s grandes, siendo estable en 100 y 115◦C.
Las microdeformaciones esta´n muy relacionadas con defectos de los planos cris-
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talinos y se ve un aumento a una temperatura de 100◦C. En la muestra crecida
a 115 ◦C se ve una fuerte disminucio´n en la microdeformaciones debido a un
cambio de microtension tensil a compresivo. Este resultado concuerda con las
ecuaciones de esfuerzos residuales de acuerdo a Culliti [18]
3.1.2. XPS
En la figura 3.5 se observa un espectro amplio de la monocapa de TiN, en la que
se identifico´ la presencia del titanio, oxigeno, nitro´geno y argo´n. La pel´ıcula fue
sometida a un ataque io´nico con iones de argo´n y un tiempo de 20 minutos. Se
observaron los espectros angostos directamente en la zona del nitro´geno (N1s),
titanio (Ti2p), oxigeno (O1s) (Figura 3.6a, b y c).
Figura 3.5: Espectro Amplio xps de la monocapa de TiN
En la figura 3.6a. se observa el espectro angosto para el Ti2p, se puede observar
la deconvolucio´n de los picos presentes, realizadas por medio de combinacio´n de
ajustes Gaussianos (30%) y Lorentzianos (70%), los cuales pertenecen, segu´n
las bases de datos, a los compuestos de TiN y TiO2, con energ´ıas de enlace
455.3 eV [19] y 461.2 eV[20], 457.8 [21] y 464 [20], respectivamente; la aparicio´n
de los picos del dio´xido de titanio corresponden al primer estado de oxidacio´n
del Ti en el recubrimiento.
Los picos para el N1s caracter´ısticos del enlace Ti-N, con energ´ıa 396.7 eV [21],
y el pico correspondiente al enlace N-O con energ´ıa 532.5 eV [22]. Con los datos
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Figura 3.6: Espectro Angosto de a)Ti2p. b). N1s c) O 1s.
de XPS se puede corroborar los resultados obtenidos por el XRD ya que se
encontro´ la fase TiN para la pel´ıcula depositada a 115◦C.
3.2. Ana´lisis de las monocapas de TiC
3.2.1. XRD
Los patrones XRD para los recubrimientos de TiC se observan en la figura
3.7. El TiC tiene caracter´ısticas similares que el TiN, posee estructura FCC y
grupo espacial fm-3m, son recubrimientos policristalinos con orientaciones en
las direcciones (111), (200), (220) y (311) [23]. Los recubrimientos muestran
baja cristalinidad y picos ensanchados (figura 3.8).
Posiblemente debido a la presencia de una fase amorfa. La aparicio´n de esta fase
amorfa es debido a varias causas durante el proceso de deposicio´n. El metano
tiene una seccio´n eficaz o probabilidad de colisiones baja, por lo tanto, cuando se
genera el plasma, muchos de estos iones arriban al sustrato al igual que especies
io´nicas evaporadas del blanco que mediante procesos de recombinacio´n forman
en la superficie carburo de titanio, pero con una fuerte contribucio´n de enlaces
entre carbonos y algunas veces hidrocarburos que forman compuestos amorfos
[8, 24].
Se calculo´ el coeficiente de textura cristalogra´fico (Tc) para el plano (111) y
(200) utilizando la ecuacio´n (3.1) encontrando una orientacio´n preferencial en la
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Figura 3.7: Patrones de difraccio´n de TiC en funcio´n de la temperatura del
sustrato.
direccio´n (111) en la temperatura de 85◦C, contrario a esto, los recubrimientos
crecidos a 100◦C presentan una orientacio´n cristalogra´fica preferencial en la
direccio´n (200) (Figura 3.9).
En la tabla 3.2 se observa el para´metro de red, el taman˜o de cristalito y micro-
deformaciones de las monocapas de TiC. Segu´n lo reportado en la literatura el
valor teo´rico del para´metro de red es 4.328 A˚ [25], la variacio´n del para´metro de
red puede ser relacionado con las tensiones intr´ınsecas producidos por los pro-
cesos de deposicio´n debido a la transferencia de energ´ıa de part´ıculas que llegan
a la superficie ato´mica provenientes del plasma cato´dico y del gas de trabajo.
El aumento de energ´ıa de los iones es de algunos cientos de eV, suficiente para
producir defectos en el crecimiento del recubrimiento por el llamado proceso de
shoot-peening de a´tomos o iones [26].
Tabla 3.2: Para´metro de red, taman˜o de cristalito y microdeformaciones del TiC
en funcio´n de la temperatura
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Figura 3.8: a) Corrimiento en la posicio´n del pico (111) en funcio´n de la tempera-
tura. b) Corrimiento en la posicio´n del pico (200) y comparacio´n de intensidades
con sustrato en funcio´n de la temperatura
El taman˜o de cristalito y las microdeformaciones son calculadas por la ecuacio´n
3.2 y se observa un incremento respecto a la temperatura. La microdeformacio´n
de TiN es de un orden de magnitud menor que la microdeformacio´n de TiC
indicando una mejor perfeccio´n entre los planos del material lo cual para TiC
es debido a la inclusio´n de carbo´n amorfo en la red [8]. El taman˜o de cristalito
muestra una tendencia creciente en funcio´n de la temperatura, el menor valor fue
el de la muestra crecida a 85◦C, esto puede ser debido al feno´meno shadowing
en donde el crecimiento de cristales es interrumpido debido a espacios entre islas
donde los iones o a´tomos incidentes no pueden ocupar. Estos espacios entre islas
se convertira´n en porosidades en el recubrimiento.
3.2.2. XPS
En el espectro amplio de la monocapa de TiC, se identifico´ la presencia del
titanio, oxigeno, carbono y argo´n (figura 3.10), luego del ataque io´nico se obser-
varon los espectros angostos directamente en la zona del Carbono (C1s), titanio
(Ti2p), oxigeno (O1s) (Figura 3.11 a, b y c).
En el espectro angosto para el Ti2p, se observan las energ´ıas de enlace para el
Ti-C y el Ti-O, con energ´ıas de enlace 454.2 eV [27] y 460.3 eV [28], 458 [29]
y 464.1 [30], respectivamente; la aparicio´n de los picos del dio´xido de titanio
corresponden al primer estado de oxidacio´n del Ti en el recubrimiento. Los
picos para el C1s caracter´ısticos del enlace Ti-C, y C-C, con energ´ıa 282 eV [30]
y 285 [31], respectivamente, y el pico correspondiente al enlace Ti-O con energ´ıa
532.5 eV [22].
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Figura 3.9: Evolucio´n del coeficiente de textura en funcio´n de la temperatura
de crecimiento de las monocapas de TiC
3.3. Ana´lisis Bicapas de TiN/TiC
3.3.1. XRD
En la figura 3.12 se muestran los patrones de difraccio´n de las bicapas de
TiN/TiC en funcio´n de la temperatura del sustrato. Se observa que los picos de
TiN y TiC encuentran superpuestos, resultados similares han sido reportados
por D. J. Kim, V. Benavides [34,35].
Esta superposicio´n de los picos de difraccio´n es atribuida a la semejanza cris-
talogra´fica de estos dos materiales, es decir, cristalizan en una red cu´bica FCC,
poseen el mismo grupo espacial fm-3m, los para´metros de red son muy similares
[1,34]. De manera muy similar a lo expuesto en la figura 3.1, el incremento de
temperatura mejora la cristalizacio´n de las pel´ıculas encontrando un aumento
de la intensidad de los picos de la bicapa con respecto a la intensidad de los
picos del sustrato.
Se observa que al aumentar la temperatura aumenta la cristalinidad, esto se
debe posiblemente porque al haber mayor movilidad hay una distribucio´n
energe´ticamente ma´s estable; esto se refleja en que los recubrimientos de-
positados a 85◦C presentan baja cristalinidad respecto a los depositados a
mayor temperatura; feno´meno observado, en los recubrimientos depositados a
temperaturas 100 y 115◦C, donde la intensidad cristalogra´fica del substrato
y de la bicapa es comparable (figura 3.13a y 3.13b); de la misma manera
podemos establecer la contribucio´n de los diferentes compuestos en los patrones
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Figura 3.10: Espectro Amplio de la monocapa de TiC
de difraccio´n, mostrando interacciones de corto alcance entre celdas cristalinas
de los compuestos de TiN y TiC, en particular a partir del patro´n de la
bicapa depositada a 100◦C donde es evidente la superposicio´n de picos. En el
patro´n de difraccio´n del recubrimiento depositado a 115oC los picos observados
coinciden con los reportados en la base de datos ISDD # 064904 [1], el cual
corresponde a un patro´n de difraccio´n con bajos esfuerzos residuales, este efecto
es debido a la temperatura, ya que presenta el mejor gradiente de difusio´n
ato´mica, disminuyendo las fronteras de grano e incrementando la cristalinidad
del recubrimiento [36].
Para calcular los para´metros de red del TiN y TiC en las bicapas fue necesario
utilizar el software Topas R. con el me´todo Rietveld bajo una funcio´n de
ajuste Pearson V y los patrones de referencia de la base de datos ICDD del
TiN, TiC, Fe-Cr-Ni y Fe que corresponden al sustrato de acero 304. Bajo es-
te me´todo se logra deconvolucionar todos los picos caracter´ısticos de las bicapas.
En la tabla 3.3 se muestran los para´metros de red, el taman˜o de cristalito y las
microdeformaciones para las bicapas crecidas a 85, 100 y 115◦C. Los para´metros
de red libre de esfuerzos y estequiometricos son de 4,244 A y 4.328 A, para el TiN
y el TiC, respectivamente. La muestra crecida a 115◦C muestra el para´metro de
red ma´s cercano al esta´ndar.
El aumento del para´metro de red del TiC y TiN se debe posiblemente a las
dislocaciones, vacancias o absorcio´n de o´xidos[37,38]. En el TiC debido a que son
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Figura 3.11: Espectro Angosto de a)Ti2p. b). C1s c) O 1s.
compuestos subestequiometricos el para´metro de red tiende aumentar cuando
se incrementa la concentracio´n de carbono, sin embargo a altas concentraciones
el para´metro de red disminuye, , sin embargo altas concentraciones de carbono
hacen que el para´metro de red disminuya [39].
Se encontraron los valores del taman˜o de cristalito y microdeformaciones por
medio de deconvoluciones de los picos en las bicapas. Este me´todo es diferente
al usado para calcular los para´metros de red. Se utilizo´ la funcio´n base Pearson
V por medio del software Topas P. La deconvolucio´n se realizo´ sobre todo el
patro´n de difraccio´n para acotar las posiciones de los picos y sus respectivas
intensidades.
La figura 3.14 muestra los valores de la posicio´n y el FWHM de cada pico.
Con estos valores y aplicando la ecuacio´n de Scherrer se obtuvieron los valores
del taman˜o del cristalito y el microdeformaciones, el factor de ajuste en las
deconvoluciones RWP fue de 10.625.
En la tabla 3.3 se observa el taman˜o de cristalito y las microdeformaciones.
El taman˜o de cristalito y las microdeformaciones para la bicapa presenta un
aumento con la temperatura, esto puede ser debido a la coalesencia de cristalitos
que favorecen con la temperatura por el movimiento de las islas en las etapas
de crecimiento [8].
3.3.2. XPS
En la figura 3.15 a, 3.15b y 3.15c se muestran los espectros angostos XPS pa-
ra los elementos de las bicapas de TiN/TiC depositadas a una temperatura
de 115◦C,(Ti2p1/2,Ti2p3/2, C1s y N1s). bajo tratamiento de deconvolucio´n de
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Figura 3.12: Patrones de XRD para la bicapa de TiN/TiC donde se observa el
corrimiento de los picos (111), (200) y (311) para las diferentes temperaturas
del sustrato.
estas sen˜ales se obtuvieron las energ´ıas de enlace correspondientes a los com-
puestos TiC [40], TiCN [41], C-N [42]y Ti-N [43], los valores de estas energ´ıas
de muestran en la tabla 4. En la figura 3.15b, se observa el pico correspondiente
al enlace C-C, el cual se forma por el gas reactivo (CH4) en la deposicio´n del
TiC.
3.4. ANALISIS DE LA SIMULACION DE LA
INTERFASE DE LA BICAPA
Se realizo´ una simulacio´n en el programa Gaussian 98W [44], con el fin de
observar algunas de las propiedades de la interfase entre los dos materiales, el
tiempo de duracio´n de la simulacio´n fue de 45 horas, 20 minutos, 54 segundos;
realizado en un computador DELL, Service Pack 2. Utilizando herramientas
de la meca´nica cua´ntica tales como: Teor´ıa de perturbaciones de primer orden
(ecuaciones 3.3 y 3.4):
ψ1nim =
〈
ψ0nim|H|ψ
0
nim
〉
E0n − En
ψ0nim (3.3)
E1n =
〈
ψ0nim|H|ψ
0
nim
〉
(3.4)
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Figura 3.13: Corrimiento en la posicio´n del pico (111) en funcio´n de la tem-
peratura para las bicapas. b. Comparacio´n de intensidades de las bicapas y el
sustrato en funcio´n de la temperatura
Tabla 3.3: Evolucio´n del para´metro de red para las bicapas de TiN/TiC en
funcio´n de la temperatura del sustrato
Figura 3.14: Deconvolucio´n de la bicapa de TiN/TiC
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Tabla 3.4: Energ´ıas de enlace obtenidas por XPS para los elementos presentes
en la bicapa de TiN/TiC
El principio variacional (ecuacio´n 3.5):
=
〈
ψ0nim|Ho − λH|ψ
0
nim
〉
≥ Eo (3.5)
Donde: ψ1nim es la primera correccio´n a las funciones de onda debido al Hamilto-
niano perturbador , H,ψ1nim son las funciones de onda del sistema sin perturbar,
E0n es la energ´ıa del sistema sin perturbar, E
1
n es la correccio´n de la energ´ıa de-
bido al Hamiltoniano perturbador H y ψ1nim es cualquier funcio´n de onda que
cumpla con las condiciones descritas por el espacio de Hilbert y aproximacio´n
adiaba´tica (ecuacio´n 3.6):
ρ(r¯i) = 〈ψ
1
nim|ψ
1
nim〉 (3.6)
Donde: ρ(r¯i) es la densidad de probabilidad electro´nica, por medio de la aproxi-
macio´n de Hartree Fock [45, 46] se itera la ecuacio´n de Scro¨dinger por medio de
funcionales de corto alcance (LDA-Local Density Approximation) y funcionales
de largo alcance (GGA- General Gradient Approximation) (ecuaciones 3.7 y 3.8
respectivamente):
V (ρ)LDA
∫ ∫
ρ(r¯1)(∆r¯12)ρ(r¯2)d r¯1r¯2 (3.7)
V (ρ)LDA =
∫ ∫ ∫
f (ρα(r¯1), ρβ(r¯1),∇ρα(r¯1)∇ρβ(r¯1)) d3r¯ (3.8)
Donde ρα(r¯1) es la densidad de probabilidad para electrones α y ρβ(r¯1) es la
densidad de probabilidad de electrones β. Dichos funcionales son obtenidos de
la base de datos STO-3G [47], resolviendo las ecuaciones de campo autoconsis-
tente para encontrar: Energ´ıa Total, Energ´ıa de Repulsio´n Nuclear, Estabilidad
Qu´ımica, Distribuciones de cargas de Mulliken, Densidad Total electro´nica y
la Estequiometria del Sistema. El objetivo obtener informacio´n de la intercara
entre los dos materiales y determinar: creacio´n de enlaces y movilidad ato´mica
o molecular.
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Figura 3.15: (a) Espectros angostos XPS para el Ti2p en la bicapa TiN/TiC.
(b) Espectros angostos XPS para el C1s en la bicapa TiN/TiC. (c) Espectros
angostos XPS para el N1s en la bicapa TiN/TiC
La figura 3.16a y 3.16b muestra el sistema simulado, con un radio ato´mico a una
escala del 50% y los resultados de la simulacio´n, de igual manera con una escala
del 50% respectivamente; la figura 3.16a muestra el sistema, el cual consiste en
una celda de TiN y TiC superpuestas, con el propo´sito de simular la intercara
entre los materiales. La simulacio´n en la figura 3.16 b muestra la formacio´n de
numerosos enlaces en la intercara TiN - TiC debido a la formacio´n de esfuerzos
internos como los observados en los patrones de difraccio´n en la figura 3.12;
estos esfuerzos se reflejan en el cambio de posicio´n y ensanchamientos de los
picos del patro´n de difraccio´n por la formacio´n de TiN/TiC, como muestra los
ana´lisis de XPS y XRD. La densidad ato´mica en la intercara es alta, esto lleva a
la formacio´n y destruccio´n de enlaces con el propo´sito de estabilizar el sistema;
tambie´n se aprecia reacomodacio´n ato´mica, que es una forma de liberar tensio´n.
En la figura 3.16c, se observa el ana´lisis poblacional de cargas de Mulliken.
La organizacio´n ato´mica esta´ de acuerdo a la electronegatividad, determi-
nando el cara´cter cera´mico de la configuracio´n TiN/TiC. Se observa una
reacomodacio´n ato´mica, lo cual indica que la interfase es estable. Adema´s,
se observa la formacio´n de enlaces atribuida a tensiones internas y a que la
simulacio´n se realizo´ sobre una celda de TiN y de TiC presentando efecto bor-
de, debido a las valencias de los a´tomos de titanio las cuales no esta´n completas.
Como se puede ver de la figura 3.16d, la carga se distribuye de acuerdo a la
electronegatividad, la densidad electro´nica es continua a trave´s de toda la su-
perficie de la red, se observa en la esquinas una deficiencia de carga, lo que indica
feno´menos de intercambio electro´nico, esto debido al efecto borde, pero teniendo
en cuenta el cara´cter cera´mico del material es normal que la carga no se ubique
en la superficie. La estequiometria del sistema es C13N13T i28(2) y la energ´ıa de
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a) Simulacio´n del sistema con un
radio ato´mico en escala del 50%
para las bicapas de TiN/TiC.
b) resultados obtenidos con radio
ato´mico en escala del 50% para las
bicapas de TiN/TiC
Rango de carga des-
de -0.565 hasta 0.565
Rango de carga desde -
0.00039041 hasta 0.00039041
c) Distribucio´n de carga para las
bicapas de TiN/TiC.
d) Densidad total electro´nica para
las bicapas de TiN/TiC.
Figura 3.16: (a) Simulacio´n del sistema con un radio ato´mico en escala del 50%
para las bicapas de TiN/TiC. (b) resultados obtenidos con radio ato´mico en
escala del 50% para las bicapas de TiN/TiC. (c) Distribucio´n de carga para
las bicapas de TiN/TiC. (d) Densidad total electro´nica para las bicapas de
TiN/TiC.
repulsio´n nuclear fue de: 43291.6130920955 Hartrees segu´n lo entregado por el
software.
3.5. PROPIEDADES TRIBOLO´GICAS
Los ensayos tribolo´gicos se realizaron a las muestras de TiN, TiC y TiN/TiC
depositadas a a 115◦C. En la figura 3.17a se muestran los resultados de Ball
on Disc para el substrato de acero AISI 304, y su profilometr´ıa antes y despue´s
del ensayo (figura 3.17b); se muestra que el coeficiente de friccio´n promedio de
0.93; coeficiente de friccio´n que a sido reportado por J. M. Gonza´lez y colabo-
radores [48]. En la figura 3.18 se muestran los coeficientes de friccio´n para los
recubrimientos de TiN, TiC y TiN/TiC; para los recubrimientos en monocapa
se observan que el primero que muestra falla es el TiC, lo cual se debe a la
baja adherencia por su alta densidad, ya que no se promueve la interdifusio´n
ato´mica entre substrato y recubrimiento; el valor de dicho coeficiente de fric-
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cio´n promedio es de 0.3 antes de que ocurra la falla a 5 m de recorrido. Caso
contrario ocurre con el TiN, mostrando un coeficiente de friccio´n promedio an-
tes de la falla del recubrimiento a los 25 m de recorrido, de 0.45, mostrando
que el tratamiento superficial del substrato mejora el coeficiente de Friccio´n del
substrato.
Figura 3.17: a) Ball on Disc substrato 304SS. b) profilometr´ıa antes y despue´s
del recorrido de 100 m
En el caso de la bicapa TiC/TiN, se muestra la sinergia existente entre la capa
soporte del TiC, mostrando que existe mayor adherencia entre las capas TiN -
TiC, que entre la capa TiC - substrato. Se muestra una falla en el recubrimiento
bicapa a los 45 m de recorrido, con un valor de COF de 0.32
En las ima´genes estereosco´picas 10X y 50X (figura 3.19), se muestra el mecanis-
mo de desgaste en el proceso Ball on Disc; se puede observar fatiga superficial
en los primeros 15 m de recorrido gracias a la fuerza normal aplicada por el
bal´ın de alu´mina sobre la superficie del recubrimiento de TiN entre los 20 y 25
m de proceso. Se observa remocio´n por arado, despue´s de un proceso de lima-
dura de asperezas, las cuales pueden actuar como tercer cuerpo dentro del par
tribolo´gico, originando mayores dan˜os en el recubrimiento; a 25 m se observa la
pe´rdida parcial del recubrimiento, produciendo un incremento en el coeficiente
de friccio´n, hasta llegar al valor medido para el acero, corroborado en la figura
4 en la medida del COF para el acero.
La estereoscopia tomada a 60 m muestra abrasio´n por micro- agrietamiento,
sufriendo delaminacio´n; este micro-arado, se puede observar en la profilometr´ıa
despue´s de un recorrido de 20 m. Para el recubrimiento de TiC, el cual falla
despue´s de 5 m de proceso, se promueve inicialmente un proceso de desgaste
abrasivo - adhesivo, debido a la dureza del par tribolo´gico, produciendo micro-
part´ıculas, endurecidas por deformacio´n pla´stica tanto del TiC como de la alu´mi-
na generando erosio´n en la pista de desgaste; en este recorrido, se muestra dela-
minacio´n del recubrimiento dejando al substrato sin proteccio´n lo que hace que
se eleve el coeficiente de friccio´n abruptamente (figura 3.20).
En la figura 3.21 se muestran los resultados para la bicapa de TiC/TiN; la profi-
lometr´ıa muestra en los primeros 20 m de recorrido un pulimiento de asperezas,
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Figura 3.18: Coeficientes de friccio´n de los recubrimientos TiN, TiC y TiC/TiN
y substrato 304SS
donde algunas de ellas por esfuerzo cortante producen erosio´n y arado sobre la
superficie del recubrimiento, hecho que se muestra en la estereoscopia tomada
despue´s de este recorrido; durante el proceso Ball on Disc, el recubrimiento se
mantiene bajo el mismo proceso de arado durante los 55 m de recorrido antes
de que exista falla inmediata de la capa delgada.
En la figura 3.22 se muestra el porcentaje de desgaste para las superficies de:
304SS, TiN, TiC y TiC/TiN, usando los para´metros tomados de la profilometr´ıa
y el Tribotest, utilizando la ecuacio´n convencional de desgaste [49]:
k =
V
Lw
(3.9)
Donde: V es el volumen desgastado medido por el Profilo´metro, L, distancia
de recorrido en el proceso Ball on Disc y w es la carga de 1N aplicada en el
proceso de desgaste.
Como era de esperarse, el recubrimiento de TiC/TiN es el ma´s estable, gracias
a la alta compatibilidad de sus celdas cristalinas de cara´cter FCC, lo que lleva
a una mejor adherencia, soportando mejores procesos tribolo´gicos, evitando la
degradacio´n ra´pida del substrato a la cual se le aplica el tratamiento superficial.
Los recubrimientos TiN y Ti C, presentan mayor desgaste que la bicapa. Se
puede confirmar con este resultado lo expresado sobre la figura 5, mostrando un
proceso de desgaste abrasivo - adhesivo; para el TiN se observa un decaimiento
en el desgaste, hasta el punto de falla de la capa delgada.
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Figura 3.19: Profilometr´ıa y estereoscop´ıa 10 y 50 X despue´s del recorrido de
100 m para el recubrimiento de TiN
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Figura 3.20: Profilometr´ıa y estereoscop´ıa 10 y 50 X despue´s del recorrido de
100 m para el recubrimiento de TiC
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Figura 3.21: Profilometr´ıa y estereoscop´ıa 10 X despue´s del recorrido de 100 m
para el recubrimiento de TiC/TiN
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Figura 3.22: Porcentaje de desgaste de los recubrimientos de TiN, TiC y
TiC/TiN y del acero 304SS
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CONCLUSIONES
Se han producido recubrimientos de TiN (Nitruro de Titanio) y TiC (Car-
buro de Titanio) con grupo espacial fm-3m correspondiente a las fases FCC
de los compuestos sintetizados.
Para el rango de temperaturas entre 85, 100 y 115◦C, la mayor densidad
cristalogra´fica se presenta para la temperatura de 115◦C, el aumento de la
temperatura del sustrato mejora la nucleacio´n y la difusio´n de las especies
activadas debido al mayor gradiente de difusio´n ato´mica, disminuyendo
las fronteras de grano e incrementando la cristalinidad del recubrimiento
El ensanchamiento de los picos para las pel´ıculas de TiN es menor que el
ensanchamiento de los picos para las pel´ıculas de TiC, debido a que el TiN
presenta una menor microdeformacio´n y tambie´n a la posible inclusio´n de
carbo´n amorfo en la red
De la simulacio´n de la bicapa se puede concluir que se han creado nu´meros
enlaces en la interfase entre los dos materiales, lo cual se confirma con los
patrones de XRD. Es posible apreciar la reacomodacio´n ato´mica, la carga
se distribuye de acuerdo a la electronegatividad, la densidad electro´nica
es continua a trave´s de toda la superficie, es posible observar feno´menos
de intercambio electro´nico, esto debido al efecto borde,
Se forman enlaces entre los elementos en la intercara, lo cual conduce a la
formacio´n del compuesto TiCN, el cual es ele´ctricamente neutro y energe´ti-
camente estable. Este feno´meno se observo´ por medio de DFT analizando
la poblacio´n de cargas de Mulliken y la densidad total de electrones. En
la simulacio´n se encontro´ las anomal´ıas en las esquinas de las estructuras
debidas al efecto borde, idealidad en la simulacio´n y a la no inclusio´n de
esfuerzos internos intr´ınsecos al proceso de crecimiento.
Los recubrimientos de TiN/TiC mostraron menor coeficiente de friccio´n y
mejores propiedades tribolo´gicas que las monocapas, debido a la sinergia
presente entre los compuestos de la bicapa, ademas la formacio´n de TiCN
en la interfase mejoro la adhesio´n.
Se observo´ un incremento hasta de 800% en la vida util de la bicapa en
comparacio´n de la monocapa de TiC y 200% con respecto a la monocapa
de TiN
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ANEXO 1
Propiedades del Acero Inoxidable AISI 304
Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro con un mı´nimo de un 10,5% de
cromo. Sus caracter´ısticas se obtienen mediante la formacio´n de una pel´ıcula
adherente e invisible de o´xido de cromo. La aleacio´n 304 es un acero inoxidable
austen´ıtico de uso general con una estructura cu´bica de caras centradas. Es
esencialmente no magne´tico en estado recocido y so´lo puede endurecerse en fr´ıo.
Su bajo contenido en carbono con respecto a la aleacio´n 302 otorga una mejor
resistencia a la corrosio´n en estructuras soldadas.
http://www.goodfellow.com/S/Acero_Inoxidable_-_AISI_304.HTML
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